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Description 

[0001] La presente invention conceme un film imper-respirant, c'est-a-dire un materiau permeable a la vapeur d'eau 
et impermeable a i'eau. 

5 [0002] La demande de brevet europeen EP 0378 015 decrit des films imper-respirants en polyetheresteramide qui 
peuvent etre colles a chaud ou a I'aide d'un adhesif sur du tissu, du cuir ou une matiere plastique. 
[0003] La demande de brevet EP 560 630 decrit des materiaux imper-respirants. Us sont constitues (exemple 6) de 
deux films (1 ) et (2) coextrudes, sur chaque face du film ainsi obtenu, on colle un non tisse a I'aide d'une colle a base 
de polyurethanne en solution dans le trichlorethylene. 

10 [0004] Le film (1) est un melange de polyetheresteramide, de polyamide 6 et de polyethylene greffe anhydride ma- 
leique, le film (2) est constitue d'un autre polyetheresteramide. Du cote du film (1), on code un non tisse a base de 
polyamide, du cote du film (2), on colle un non tisse en polyester. 

[0005] L'exemple 7 du meme art anterieur decrit le meme bicouche constitue des films (1) et (2) coextrudes mais 
du cote du film (1 ) on colle un non tisse en polyester/polyethylene et du cotedu film (2) on colle un non tisse en polyester. 
is [0006] On utilise ce materiau pour faire des vetements en disposant le non tisse polyester/polyethylene du cote de 
t'interieur du vetement et le non tisse polyester vers I'exterieur du vetement. Le materiau rend le vetement permeable 
a la vapeur d'eau et impermeable a I'eau et au sang qui pourrait etre projete depuis I'exterieur vers le vetement, 
protegeant ainsi le porteur du vetement. 

[0007] La demande de brevet EP 459 862 decrit des films constitues d'un melange de polyetheresteramide et d'une 
20 polyolefine modifiee choisie parmi : 

les copolymeres de ('ethylene et de I'acetate de vinyle, eventuellement maleises ; 
les copolymeres de ('ethylene et de I'acide (meth)acrylique ; 

les copolymeres de I'ethylene, de I'acetate de vinyle et eventuellement de (meth)acrylate d'alkyle ; 
25 - les copolymeres de I'ethylene, de (meth)acrylate d'alkyle et eventuellement d'anhydride maleique. 

[0008] Ces films peuvent etre colles sur des tissus et des non tisses. 

[0009] L'exemple 8-1 montre un film constitue d'un melange d'un polyetheresteramide et d'un EVA maleise colle sur 
un textile. 

30 [001 0] L'epaisseur des films decrits dans EP 459 862 est de 1 00 a 500 u.m, ce ne sont pas des fi Ims imper-respirants. 
[0011] Les films imper-respirants de I'art anterieur essentiellement en polyetheresteramides ont I'inconvenient, 
quand ils sont tres permeables, d'avoir une forte reprise d'humidite qui provoque leur gonflement et les rend fragiles. 
[0012] Les films en alliage de polyetheresteramides et de polyamides ne sont pas assez souples et se collent diffi- 
cilement sur des non tisses. 

35 [001 3] On a maintenant trouve des films imper-respirants en alliages de polyetheresteramide et de copolyacrylates 
qui ont une forte permeabilite tout en ayant une faible reprise d'humidite. Un deuxieme avantage des films de I'invention 
est qu'ils sont faciles a extruder a grande vitesse et sans defauts, de plus, ils ne bloquent pas et leur aspect est soyeux. 
Un troisieme avantage est qu'ils possedent un fort allongement avant rupture. Un quatrieme avantage est qu'on peut 
les associer facilement a des non tisses. 

40 [0014] La presente invention est done un film imper-respirant constitue d'un melange comprenant : 

a au moins un elastomere thermoplastique ayant des blocs polyether derives du polyethylenegiycol; 
b au moins un copolymere comprenant de I'ethylene et au moins un (meth)acrylate d'alkyle. 

45 [0015] L'elastomere thermoplastique peut comprendre des motifs polyethers et des motifs polyesters, ce sont par 
exemple des blocs polyethers et des blocs ou des motifs polyesters. 

[0016] Ces produits sont connus sous le nom de polyesters elastomeres et sont thermoplastiques. 
[0017] La masse molaire Mn de ces polyethers peut etre comprise entre 250 et 6000. 

[0018] Les segments souples des polyesters elastomeres sont formes par les motifs polyethers precedents et au 
50 moins un diacide carboxylique tel que par exemple I'acide terephtalique. 

[001 9] Les segments rigides des polyesters elastomeres comprennent des motifs glycol, propanediol ou butane diol- 
1 ,4 et des motifs diacides carboxyliques relies par des fonctions esters. Les diacides carboxyliques peuvent etre les 
memes que les precedents. 

[0020] Les segments rigides peuvent comprendre plusieurs motifs resultant de Taction d'un diol sur un diacide. 
55 [0021] Les segments souples peuvent comprendre plusieurs motifs resultant de faction du polyether sur un diacide. 
Les segments durs et les segments souples sont attaches par des liaisons ester De tels polyesters elastomeres sont 
decrits dans les brevets EP 402 883 et EP 405 227. 

[0022] Les elastomeres thermoplastiques a motifs polyethers peuvent aussi etre des copolyetherimides ester. Les 
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segments souples sont formes par la reaction de polyether diamines avec des composes tricarboxyliques ou anhydri- 
des d'acide carboxylique contenant un groupe carboxylique tel que par exemple Panhydride trimeliitic. Les polyethers 
diamines utilises ont une masse molaire moyenne de 600 a 12000. Ces potyetherdiamines peuvent eux-memes etre 
issus de polyethyleneglycol. 

5 [0023] Les blocs polyesters formant les segments durs dans des copotyetherimides ester resultent par exemple de 
la condensation d'au moins un diol avec au moins un diacide carboxylique. Le diol peut etre le glycol, te propanediol 
ou le butanediol. Le diacide peut etre I'acide terephtalique. De tels copolyetherimides ester sont decrits dans EP 402 
883 etEP405 227. 

[0024] Les elastomeres thermoplastiques a blocs polyether peuvent etre aussi des polyetherurethannes. Ms sont 
10 formes par Tenchainement de trois composants de base : 

(i) un polyetherdiol tel que un polyethylene glycol. La masse molaire peut etre de 500 a 6 000 ; 

(ii) un diisocyanate tel qu'un MDI ou un TDI ; 

(iii) un diol de faible masse tel que le glycol (ethane diol), le butane diol-1 ,4, ou le 1 ,4-phenylene-bis-p-hydroxyethyl 
is ether comme allongeur de chaine. 

[0025] Les elastomeres (a) a blocs polyether peuvent etre aussi des polymeres a blocs polyamides et blocs polyether 
[0026] Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers resultent de la copolycondensation de sequences 
polyamides a extremites reactives avec des sequences polyethers a extremites reactives, telles que, entre autres : 

20 

1) Sequences polyamides a bouts de chaine diamines avec des sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaines 
dicarboxyliques. 

2) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec des sequences polyoxyalkylenes a bouts de 
chaTnes diamines obtenues par cyanoethylation et hydrogenation de sequences polyoxyalkylene alpha-omega 

25 dihydroxylees aliphatique appelees polyetherdiols. 

3) Sequences polyamides a bouts de chaTnes dicarboxyliques avec des polyetherdiols, les produits obtenus etant, 
dans ce cas particulier, des polyetheresteramides. 

[0027] Les sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques proviennent, par exemple, de la condensation 
30 d'acides alpha-omega aminocarboxyliques de lactames ou de diacides carboxyliques et diamines en presence d'un 
diacide carboxylique limiteur de chaine. Avantageusement, les blocs polyamides sont en po!yamide-12. 
[0028] La masse molaire en nombre M n des sequences polyamides est comprise entre 300 et 1 5 000 et de preference 
entre 600 et 5 000. La masse M n des sequences polyether est comprise entre 100 et 6 000 et de preference entre 
200 et 3 000. 

35 [0029] Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers peuvent aussi comprendre des motifs repartis de facon 
aleatoire. Ces polymeres peuvent etre prepares par la reaction simultanee du polyether et des precurseurs des blocs 
polyamides. 

[0030] Par exemple, on peut faire reagir du polyetherdiol, un lactame (ou un alpha-omega amino acide) et un diacide 
limiteur de chaine en presence d'un peu d'eau. On obtient un polymere ayant essentiellement des blocs polyethers, 
40 des blocs polyamides de longueur tres variable, mais aussi les differents reactifs ayant reagi de facon aleatoire qui 
sont repartis de facon statistique le long de la chaine polymere. 

[0031] Ces polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers qu'ils proviennent de la copolycondensation de se- 
quences polyamides et polyethers preparees auparavant ou d'une reaction en une etape presentent, par exemple, 
des duretes shore D pouvant etre comprises entre 20 et 75 et avantageusement entre 30 et 70 et une viscosite intrin- 

45 seque entre 0,8 et 2,5 mesuree dans le metacresol a 250° C pour une concentration initiate de 0,8 g/100 ml. 

[0032] Les blocs polyethers derivent du polyethylene glycol, ils sont soit utilises tels quels et copolycondenses avec 
des blocs polyamides a extremites carboxyliques, soit ils sont amines pour etre transformed en polyether diamines et 
condenses avec des blocs polyamides a extremites carboxyliques. lis peuvent etre aussi melanges avec des precur- 
seurs de polyamide et un limiteur de chaine pour faire les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers ayant des 

so motifs repartis de facon statistique. 

[0033] Des polymeres a blocs polyamides et polyethers sont decrits dans les brevets US 4 331 786, US 4 115 475, 
US 4 195 015, US 4 839 441, US 4 864 014, US 4 230 838 et US 4 332 920. 

[0034] Que les blocs polyether soient dans la chaine du polymere a blocs polyamides et blocs polyether sous forme 
de diols ou de diamines, on les appelle par simplification blocs PEG. 
55 [0035] De preference, le polymere a blocs polyamides et blocs polyether comprend un seul type de bloc polyamide 
et un seul type de blocs polyether. On utilise avantageusement des polymeres a blocs PA-1 2 et des polymeres a blocs 
PA-6. 

[0036] On peut aussi utiliser un melange de deux ou plusieurs polymeres a blocs polyamides et blocs polyether. 
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[0037] Avantageusement, le polymere a blocs polyamides et blocs polyethers est tel que le polyamide est le cons- 
tituant majoritaire en poids, c'est-a-dire que la quantite de polyamide qui est sous forme de blocs et celle qui est 
eventuellement repartie de facon statistique dans la chaTne represente 40 % en poids ou plus du polymere a blocs 
polyamide et blocs polyether. Avantageusement, la quantite de polyamide et la quantite de polyether sont dans le 
rapport (polyamide/polyether) 1/1 a 3/1 et de preference ; 

[0038] I'elastomere (a) peut etre un melange de deux ou plusieurs des elastomeres a blocs polyethers cites plus 
haut : c'est-a-dire que (a) peut etre un melange de deux polyetherurethannes, ou d'un polyetherurethanne et d'un 
polyetheresteramides ou toute autre combtnaison. 

[0039] La permeabilite a la vapeur d'eau varie avec la quantite de blocs polyether de (a) et avec la nature de ces 
blocs. Le PEG est tres permeable a la vapeur d'eau. 

[0040] Le groupement alkyle du (meth)acrylate d'alkyle entrant dans le copolymere b peut avoir jusqu'a 10 atomes 
de carbone et peut etre lineaire, ramifie ou cyclique. A titre d'illustration du (meth)acrylate d'alkyle, on peut citer no- 
tamment I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle, I'acrylate de cyclohexyle, le metha- 
crylate de methyle, le methacrylate d'ethyle. Parmi ces (meth)acrylates, on prefere I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n- 
butyle et le methacrylate de methyle. 

[0041] Selon une forme particuliere de I'invention le copolymere (b) peut etre greffe ou copolymerise avec (i) un 
acide carboxylique insature tel que par exemple I'acide (meth)acrylique, (ii) un anhydride d'acide carboxylique insature 
tel que par exemple ('anhydride mal<§ique ou (iii) un epoxyde insature tel que par exemple le (meth)acrylate de glycidyle. 
[0042] (b) peut etre un melange d'au moins deux de ces copolymeres. 

[0043] Selon une autre forme de I'invention, (b) est un melange d'un polymere (b1 ) et d'un polymere (b2). 

[0044] (b2) est un copolymere comprenant de I'ethylene et un (meth)acrylate d'alkyle. Le (meth)acrylate d'alkyle 

peut etre celui defini plus haut. 

[0045] (b1 ) est different de (b2) et est choisi parmi : 

les polyolefines homo ou copolymeres eventuellement greffees, tels que par exemple le polyethylene, le polypro- 
pylene, les copolymeres de I'ethylene avec desalphaolefines. Ces produits pouvant etre greffes par des anhydrides 
d'acides carboxyliques insatures tels que ('anhydride maleique ou des epoxydes insatures tels que le methacrylate 
de glycidyle. 

les copolymeres de I'ethylene avec au moins un produit choisi parmi (i) les acides carboxyliques insatures, leurs 
sels, leurs esters, (ii) les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures, (iii) les acides dicarboxyliques insatures, 
leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides (iv) des epoxydes insatures. 

[0046] Ces copolymeres de I'ethylene pouvant etre greffes par des anhydrides d'acides dicarboxyliques insatures 
ou des epoxydes insatures. 

les copolymeres blocs styrene / butadiene / styrene (SBS), styrene / isoprene / styrene (SIS) ou styrene / ethylene- 
butene / styrene (SEBS), ces copolymeres pouvant etre greffes par un anhydride d'acide carboxylique insature 
tel que I'anhydride maleique. 

[0047] Avantageusement, les proportions de (a) et (b) sont telles que le melange se presente sous forme d'une 
matrice de (a) dans laquelle (b) est disperse par exemple sous forme de nodules. Ces proportions dependent de la 
nature de (a) ainsi que de la nature de (b) et en particulier des eventuelles fonctions acides, anhydrides ou epoxydes 
presentes dans (b). 

[0048] Avantageusement, la quantite de a est de plus de 50 parties pour 100 parties de (a) et (b), de preference de 
55 a 80 parties. (II s'agit de parties en poids, et ainsi dans la suite du texte). 

[0049] On utilise de preference comme elastomere a un copolymere ayant des blocs polyamides relies a des blocs 
polyether, la liaison se fait par des liaisons esters (polyetheresteramides). 

[0050] On peut I'obtenir par condensation de blocs polyamides a extremites acides avec des blocs polyether a ex- 
tremites OH. 

[0051] On prefere les polyamides 6 et 12 et les poly^thyleneglycols (PEG). 

[0052] Avantageusement, (b1) est un copolymere comprenant de I'ethylene, au moins un (meth)acrylate d'alkyle et 
un monomere insature ayant une fonction acide ou anhydride d'acide carboxylique. 
[0053] Le monomere insature de^l ayant une fonction acide ou anhydride peut etre : 

un anhydride d'acide dicarboxylique insature tel que I'anhydride citraconique, I'anhydride itaconique, I'anhydride 
tetrahydrophtalique, I'anhydride methyl-2 maleique, I'anhydride dimethyl-2,3 maleique et I'anhydride maleique ; 
un acide ou diacide insature tel que I'acide (meth)acrylique : I'acide crotonique ou I'acide cinnamique ; 



EP 0 688 826 B1 



[0054] Le copolymere bl. est avantageusement un copolymere ethylene - (meth)acrylate d'alkyle -anhydride malei- 
que contenant en potds 2 a 10 % d'anhydride rnaleique et au moins 50 % d'ethylene. 

[0055] Le (meth)acrylate d'alkyle de bl_ peut etre choisi dans la meme famille que les (meth)acrylates de b2 . 
[0056] Le copolymere t>2 contient avantageusement 5 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle et de preference 
s 20 a 35 %. 

[0057] Avantageusement, le film thermoplastique de 1'invention comprend : 

a) un polymere a blocs polyamide et blocs polyether PEG, le polyamide etant de preference du PA-12 ; 

b) un copolymere de I'ethylene et d'un (meth)acrylate d'alkyle ; 

10 c) un copolymere ethylene / (meth)acrylate d'alkyle / anhydride rnaleique. 

[0058] Les proportions preferees sont de : 

60 a 80 parties de a) 
is 20 a 30 parties de b) 

et 5 a 40 parties de c) 

[0059] Ces films ont une epaisseur pouvant etre par exemple entre 10 et 80 urn et de preference de 15 a 35 um. 
[0060] Le melange de polymeres qui constitue le film imper-respirant de l'invention peut eventuellement contenu 
<?o des charges organiques et/ou minerales. A titre d'exemple de charges, on peut citer notamment la silice, I'oxyde de 
titane. Le melange peut egalement contenir divers additifs tels que agents anti UV agents demoulants, modifiants 
chocs , ainsi que des colorants ou des pigments. 

[0061] On fabrique ces melanges par les techniques usuelles de melange a I'etat fondu, puis on les met en film par 
les techniques connues en soi. 

25 [0062] Les films de ('invention sont impermeables a I'eau et aux solutions aqueuses, ils sont permeables a la vapeur 
d'eau et ne sont pas microporeux, c'est-a-dire que ce sont des films continus. Ils ont une bonne permeabilite a la 
vapeur d'eau, pouvant atteindre 25 000 g/m 2 /24 h selon la norme ASTM E 96 BW (films en contact avec I'eau). 
[0063] Ils ont une reprise d'humidite tres nettement inferieureacelled'un film constitue essentiellement d'un polymere 
comprenant des blocs PEG. 

30 [0064] Ils peuvent etre prepares par extrusion a grande vitesse. Les films ne sont pas bloquants, ils sont souples, 
d'un toucher soyeux, et ne sont pas bruyants. 

[0065] Ces films sont utiles pour faire des pansements, des patches, des poches pour ostomy des gants. 
[0066] L'invention concerne aussi ces objets. 

[0067] Les films de l'invention peuvent etre fixes sur un tiss6 ou sur un non tisse essentiellement sans adhesif par 
35 exemple par couchage a chaud ou par pressage. On peut aussi utiliser des adhesifs soit en couche complete entre le 
film imper-respirant et le non tisse soit en bandes ou toute application discontinue, telle que des pointilles ou des taches. 
[0068] Ces adhesifs peuvent etre des hot melts. 

[0069] La presente invention concerne aussi ces materiaux imper respirants formes du film de l'invention associe a 
un tisse ou a un non tisse. On ne sortirait pas du cadre de l'invention en ajoutant d'autres couches, soit du cote du film 

+o imper respirant, soit du cote du tisse ou non tisse. 

[0070] Ces autres couches pouvant etre des tisses ou non tisses identiques ou differents de ceux deja presents. 
[0071] Ces materiaux imper respirants formes du film imper respirant associe a un tisse ou un non tisse sont souples 
et comme le film a une faible reprise d'humidite, il se delamine moins facilement du tisse ou du non tisse qu'un film 
constitue seulement de polymere a blocs polyether. Ces materiaux sont utiles pour faire des vetements de protection 

45 du personnel medical, des articles d'hygiene jetables, des alezes de matelas, des films sous toiture pour les maisons, 
des vetements, des chaussures. 

Exemples 

so [0072] 

Produit (A) : soit un polyetheresteramide constitue de sequences bloc de Polyamide 1 2 - 1 500 et de sequences 
bloc de polyetherglycol (PEG) (M^ = 1 500). 

La viscosite intrinseque mesuree a 20° C dans le metacresol est 1.45 a 1,60. 

55 

Produit (B) : soit un polyetheresteramide constitue de sequences de polyamide 12 (M^ = 4 500) et de sequences 
blocs de polyetherglycol (PEG) (M^ = 1 500). 

La viscosite intrinseque mesuree a 20° C dans le metacresol est 1,4 a 1 ,55. 
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Pfoduit (C) : soit un polyetheresteramide constitue de sequence bloc de polyamide 6 (M n = 1 500) et de sequences 
bfoc de polyetherglycol (PEG) (M^ = 1 500). 

Produit (D) : soit un copoiymere d'ethylene-ester acn/Iique contenant 24 % en poids d'acrylate de methyle. 

Produit (E) : soit un copoiymere d'ethylene-ester acrylique contenant 28 % en poids d'acrylate de methyle. 

Produit (F) : soit un terpolymere d'ethylene-ester acrylique - anhydride maleique contenant 19 % en poids de 
comonomere et 3 % en poids d'anhydride maleique. 

[0073] On realise les melanges suivants sur BUSS PR 46/70 11 D et Ton extrude dans des conditions standards 
adaptees aux produits des films de 25 um 





Produit (A) 


Produit (B) 


Produit (C) 


Produit (D) 


Produit (E) 


Produit (F) 


Melange® 


60 






30 




10 


Melange® 




60 




30 




10 


Melange® 






20 




70 


10 


Melange® 


65 










35 



[0074] On mesure la permeability a la vapeur d'eau seion la methode decrite dans la norme ASTM E 96 methode 

BW (film en contact avec I'eau) dans une etuve Heraous Votsch des conditions de temperature = 38° C et d'humidite 

relative ambiante = 50 % maintenus durant toute la duree de la mesure. 

[0075] Le resultat de permeabilite a la vapeur d'eau est donne en g/m 2 /24 h. 

[0076] Les imprecisions sur la mesure donnent un resultat a plus ou moins 10 a 20 %. 

[0077] On mesure la reprise d'humidite des produits par !a reprise en poids de granules trempes 24 h dans I'eau a 
20° C prealablement conditionnes dans une atmosphere de 20° C a 65 % d'humidite relative pendant 15 jours. 
[0078] On evalue I'extrudabilite des produits en mesurant la Vitesse maximale d'etirage pour realiser un film de 25 
jim sans avoir de phenomene de resonance des bords du film en sortie d'extrudeuse (necking). 
[0079] On evalue qualitativement le blocage du film enroule apres extrusion par la facilite de separer 2 films enroules. 
[0080] On evalue le toucher agr^able du film a la main. 

[0081] On evalue le bruit du film quand on le froisse ; le resultat "Bon" etant I'absence de bruit. 
[0082] On obtient le tableau suivant : 



Produits ou 
Melanges 


Permeabilit 
e a la vapeur 
d'eau g/m 2 / 
24 h 


Reprise 
d'humidite 

(%) 


Extrudabilite 
(en m/mn) 


Blocage du 

film O 


Toucher (*) 


Bruit (*) 


(A) 


23 000 


50 


^ 50 




0 


0 


(B) 


12 000 


12 


^ 60 


+ 


0 




(C) 


s 20 000 


120 








0 


(D) ou (E) 


^ 350 


^ 2 


^ 100 


+ 


+ 


+ 


CD 


22 000 


27 


^ 100 




+ 




© 


11 000 


8 


m 100 


+ 


+ 


+ 




300 


5,5 








+ 


® 


22 000 


27 


^ 100 


0 


0 


+ 



45 



SO 



55 



O (+) Bon 

(0) Moyen 
(-) Mauvais 

[0083] On mesure le module en traction suivant la norme ASTM D 882 (Bandelette 1 = 15 mm, v = 10 mm/mn, l Q : 
100 mn) sur les films en question dans le sens perpendiculaire et le sens parallele a I'extrusion. 
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Produit 


(A) 


<3> 


(B) 


© 


Sens paraitefe a I'extrusion 
Module 
Contrainte rupture 
Allongement rupture 


79 MPa 
30 MPa 
^ 600 % 


46 MPa 
29 MPa 
m 600 % 


235 MPa 
50 MPa 

> 500 % 


189 MPa 
61 MPa 

> 500 % 


Sens perpendiculaire a fextotsion 
Module 
Contrainte rupture 
Allongement rupture 


80 MPa 
22 MPa 
^ 600 % 


42 MPa 
23 MPa 
^ 600 % 


230 MPa 
43 MPa 
s 600 % 


162 MPa 
38 MPa 
^ 600 % 



[0084] On observe que : 

75 

MelanqeCD 

Conservation de la permeabilite a la vapeur d'eau par rapport a (A) ; 
Diminution de pres de la moitie de la reprise en humidite par rapport a (A) ; 
20 - Augmentation de la vitesse d'extrudabilite par rapport a (A) ; 

Toucher meilleur par rapport a (A) ; 
Beaucoup moins de blocage par rapport a (A) ; 
Meilleure adhesion sur non tisse PP ou PE par rapport a (A), 

Conservation des proprietes mecaniques en rupture (Allongement, contrainte), mais tres nette diminution du 
25 module du film. Le film est plus souple, moins bruyant, le toucher est soyeux. 

Melange © Idem que exemple®par rapport a (B). 

Melanqe@ Pas d'amelioration de la permeabilite par rapport a (E). 

30 

Melange® Idem que exempleQ)avec moins d'amelioration du blocage et du toucher. 
Revindications 

35 

1. Film imper-respirant constitue d'un melange comprenant : 

a d'au moins un elastomere thermoplastique ayant des blocs polyether derives du polyethylene glycol, 
b d'au moins un copolymere comprenant de I'ethyfene et au moins un (meth)acry(ate d'alkyle . 

40 

2. Film selon la revendication 1 dans lequel (b) est greffe ou copolymerise avec (i) un acide carboxylique insature, 
(ii) un anhydride d'acide carboxylique insature ou (iii) un epoxyde insature. 

3. Film selon la revendication 1 dans lequel (b) est un melange de 

45 

(b1) et (b2) dans lequel : 

(b2) est un copolymere comprenant de ['ethylene et d'un (meth)acrylate d'alkyle, 
(b1 ) est different de (b2) et est choisi parmi : 

so - les polyolefines homo ou copolymeres eventuellement greffees ; 

les copolymeres de I'ethylene avec au moins un produit choisi parmi (i) les acides carboxyliques insatures, 
leurs sels, leurs esters, (iii) les acides dicarboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, 
leurs anhydrides (iv) les epoxydes insatures ; 

les copolymeres blocs SBS (styrene/butadiene/styrene), SIS (styrene/isoprene/styrene), SEBS (styrene/ 
55 ethytene-butene/styrene) eventuellement greffes. 

4. Film selon la revendication 3 dans lequel (b1 ) est un copolymere comprenant de I'ethylene, au moins un (meth) 
acrylate d'alkyle et un monomere insature ayant une fonction acide ou anhydride d'acide carboxylique. 



7 



EP 0 688 826 B1 

5. Film selon I'une des revendications 1 a 4 dans lequel (a) est un copolymers ayant des blocs polyamide et des 
blocs polyether. 

6. Materiau imper-respirant comprenant le film selon Tune des revendications 1 a 5 associe a un non tisse ou a un 
5 tisse. 



Patentanspruche 

10 1. Wasserdampfdurchlassiger und wasserundurchlassiger Film, der aus einem Gemisch besteht, das enthalt: 

a) mindestens ein thermoplastisches Elastomer, das von Polyethylenglykol abgeleitete Polyetherblocke auf- 
weist, und 

b) mindestens ein Copolymer, das Ethylen und mindestens ein Alkyl(meth)acrylat enthalt. 



75 



*0 



30 



SO 



55 



2. Film nach Anspruch 1 , wobei (b) mit (i) einer ungesattigten Carbonsaure, (ii) einem ungesattigten Carbonsaure- 
anhydrid oder (iii) einem ungesattigten Epoxid gepfropft Oder copolymerisiert ist. 

3. Film nach Anspruch 1 , wobei (b) ein Gemisch aus (b1) und (b2) ist, wobei: 



(b2) ein Copolymer ist, das Ethylen und ein Alkyl(meth)acrylat enthalt und 
(b1) von (b2) verschieden ist und ausgewahlt ist unter: 

Homo- oder Copolymeren von Polyolefinen, die gegebenenfalls gepfropft sind; 

Copoiymeren von Ethylen und mindestens einem Produkt, das unter (i) ungesattigten Carbonsauren, de- 
ren Salzen und deren Estern, (iii) ungesattigten Dicarbonsauren, deren Salzen, deren Estern, deren He- 
miestern und deren Anhydriden und (iv) ungesattigten Epoxiden ausgewahlt ist; 

Blockcopolymeren SBS (Styrol/Butadien/Styrol), SIS (Styrol/lsopren/Styrol) und SEBS (Styrol/Ethylen- 
But en/Sty rol), die gegebenenfalls gepfropft sind. 

4. Film nach Anspruch 3, wobei (b1 ) ein Copolymer ist, das Ethylen, mindestens ein Alkyl(meth)acrylat und ein un- 
gesattigtes Monomer enthalt, das eine Carbonsauregruppe oder eine Carbonsaureanhydridgruppe aufweist. 

5. Film nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei (a) ein Copolymer ist, das Polyamidblocke und Polyetherblocke 
35 aufweist. 

6. Wasserdampfdurchlassiges und wasserundurchlassiges Material, das den Film nach einem der Anspruche 1 bis 
5 in Kombination mit einem nicht gewebten Material oder einem Gewebe enthalt. 

rO 

Claims 

1. Breathing waterproof film consisting of a mixture including: 

45 a at least one thermoplastic elastomer which has polyether blocks derived from polyethylene glycol, 

b at least one copolymer including ethylene and at least one alkyl (meth)acrylate. 

2. Film according to Claim 1, in which (b) is grafted or copolymerized with (i) an unsaturated carboxylic acid, (ii) an 
unsaturated carboxylic acid anhydride or (iii) an unsaturated epoxide. 



3. Film according to Claim 1 , in which (b) is a mixture of (b1) and (b2), in which: 

(b2) is a copolymer including ethylene and an alkyl (meth)acrylate, 
(b1) is different from (b2) and is chosen from: 

optionally grafted polyolefin homo- or copolymers; 

copolymers of ethylene with at least one product chosen from (i) unsaturated carboxylic acids, their salts, 
their esters, (iii) unsaturated dicarboxylic acids, their salts, their esters, their monoesters, their anhydrides, 
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(iv) unsaturated epoxides; 

optionally grafted SBS (styrene/butadiene/styrene), SIS (styrene/isoprene/styrene) or SEBS (styrene/eth- 
ylene-butene/styrene) block copolymers. 

5 4. Film according to Claim 3, in which (b1) is a copolymer including ethylene, at least one alkyl (meth)acrylate and 
an unsaturated monomer which has an acidic or carboxylic acid anhydride functional group. 

5. Film according to one of Claims 1 to 4, in which (a) is a copolymer which has polyamide blocks and polyether blocks. 

10 6. Breathing waterproof material including the film according to one of Claims 1 to 5, used in combination with a 
non woven or a fabric. 

15 
^0 
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